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(54) PROCEDE POUR EMPECHER LA POLYMERISATION PREMATUREE DU STYRENE ET SYSTEME POUR 
W DESHYDROGENER L'ETHYLBENZENE EN STYRENE. 

@ L'invention conceme un precede pour empecher la 
polymerisation premature de styrene monomere pendant 
sa production par deshydrogenation d'ethylbenzfcne en sty- 
rene et un systeme qui met en oeuvre ce procede. 

Le procede consiste a faire passer un cou rant d alimen- 
tation en ethylbenzene (AEB) sur un catalyseur de deshy- 
drogenation dans un reacteur de deshydrogenation (DEB) 
pour former un courant de styrene monomere (SM) comme 
produit; enlever du reacteur (DEB) un courant de gaz 
crechappement (GE) contenant des sous-produits; mjecter 
dans ledit courant de gaz d'echappement un inhibiteur de 
polymerisation du styrene (I) ; et comprimer ledit courant de 
gaz d'echappement dans un compresseur de gaz crechap- 
pement (CGE) en vue cfun traitement ulterieur sans forma- 
tion notable de polystyrene dans le systeme de production 
du styrene. 

Application a la production industrielle du styrene. . ^ r ^ c v^ SM -Q — 
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La present, invention concern. V inhibition de 
la polymerisation d'un cour.nt d. matier. 
composant monomere polymerisable, et .IX. s. rapport, 
plus particuli.r.m.nt a la polymerisation de monom.r. S 
mono.lnyllgues aromatizes t.ls que 1. styrene cont.nu 
da s gaz d'echapp«m.nt a'une unite de deshydrogenation^ 
Dans la production d'un monomer, monovinylique 
aromatique tel que 1. styrene a partlr d'une matiere chimiqu. 
^mentation tell. *. 1' ithyibenzen. !e , «-» ■ «t 
produit par dishydrogonation de !a matier. 
da„s un. unite de deshydrogenation. Par ex.mpl.. 1 ethyl 

d' alimentation ("EB") est convert! en styr.n. par 
pTsage oe r«t„,lbenzene dans une unit, de deshydrogenation 
Hthylbenzen. qui .nleve des atomes d^ydrog.n. de 
molecules «• ethylbenzene pour former ^ 
styrene. Les produits secondares gazeux de la reaction 
chimique, contenant principal.m.nt de 1'hydroqan. sont 
r .Ures de 1'unite de deshydrogenation d'eth,lb.n*.n. par 
, ration et constituent le gaz " 
deshydrogenation qui est destine a un fle 
Le gaz d' echapp.rn.nt provenant d. 1 unite d. 
deshydrogenation contlent nomal.rn.nt de 1'hydrog.n., C0 2 , 
CO I la vapeur de H 2 0 .t des vapeurs d'hydrocarbures. Dans 
un'cas, . gaz d-.chapp.ment p.ut etre distilU pour enlever 
leS produits lourds (ethylene et styren.) qui sont 
rscycUs r.spectivement dans 1'unit. de deshydrogenation 
d'ethylbenz.ne et dans la conduite d» styrene produit, l.s 
poults llgers, y compris 1'hydrogene. etant bru es comm. 
combustible. En varlante. tout le courant de gaz d echappe- 



30 ment peut etre brule conune gaz combustible. 



Dans un autre cas, le gaz d' echappement de deshydro- 
genation peut etre recycle dans un system de reduction 
I phenylacetylene comprint un ou plusxeurs reacteurs 
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-falvtiaues a travers lesquels le styrene monomere 
catalytiques a ^nvlacetvleniques passe sur un 

contenant aes ^llX^ll Js^ 1- 1»PU- 

designation doit etre retire des reacteurs de deshydro- 

rio distillation ou un bruleur. «uej. yu 
de aisLinat pression reduite 

final, le gaz d 1 echappement qui est a une p e 
doit etre comprint a environ 310 kPa pour etre transporte 

a l'etape suivante du procede. 

' D es problemes suroissent lorsau'on essaie de 
™morimer le d ' echappement de deshydrooenaUon d ethyl- 
SET- ri~ ae 1. teneur en ^^^l 
le styr^ etant ^™ "^L de cU^ion 
merise rapidement. Sous 1 effet ae stYren e 
dans le compresseur de gas d ' echappement le styre 
monomere se polymerise facilement sur 

interieures du compresseur en provoquant un mauvais fonc 
t onnement et un mauvais rendement du compresses ^ 
fonct ionnement du compresseur est in™, - f -e 
le "bloque". La remise en marche est difficile 

operation coGteuse. empeC her V accumulation 

• L a solution classique pour empecner 

de polymere dans le compresseur de g.. «'*f 
a consists en un "lavage" ou "balayage" continu par de 
a consisce d ' echappement dans le 

X.ethylben.ene n,ecte avec le , 

compresseur. cela n exeroe p s „„ ine phvsiquement 

D sur la polymerisation du monomere, mais elimine pnys i 

le llymere des Wements du compresseur en 1= drssolvant 
et Termet au compresseur de continuer a ronctlonner 
t solution de polyere/ethylbenzene 

stre traitee pour ell.iner 1 • ethylbenzene du monomere 
5 'polymerise .i est ^itueUement - -^-J- .ids 

ST^r^^n- » -aitement des 
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solutions de polype/ ethylene 

s'ajoute au goudron d'usine et represente une perte de 

matieres premieres interessantes. v , nv i ia ues 
H est bien connu que les composes vinyliques 
aromatiques tels que le benzene, le a-methylstyrene et 
Hutres vinylbenzenes substitues ant une forte tendance a 
ta polymerisation lorsqu'ils sont soumis a des tempera ure 
elevees. ttant donne que les composes vinyliques aromatiques 
p duits par les proems industriels courants cont enn 
des sous-produits et des impuretes, ces composes doivent 
etre soumis a des traitements de separation et ^ Purifi- 
cation pour etre utilisables dans d'autres appl cations 
L: t ri P elles. Cette separation et cette ^"^^ 

- - i om ^ executees par des techniques de distillation, 
qeneralement exe^tees P^ 

.onomeres vinyliques aromatiques pendant 1 ■ oper ation de 

distillation-purification, on a utilise divers < 

comme inhlbltears de polymerisation. Le soufre a ete 

larqement utilise autrefois pour inhiber la POly-rlsatron 

des co-poses vinyliques aromatiques. cependant, ces derniers 

temps, de nombreux composes chlmlques ont ete decouverts ou 

dlveloppes en tant que produits de ~— 

dans les applications d'inhlbition de polymerisation, ces 

c l oses oil rencontre des deqres a™*^ 

leur usage Industrlel dans reparation de distillation 

Dans une operation de distillation typique pour les 
composes vinyliques aromatiques ou est utilise 
de polymerisation, le melange contenant le compose -W"*>* 
arltique devant etre distille est generalement mis e„ 
, contact avec !• inhibited de polymerisation av.n : d etre 
soumis aux conditions de distillation dans 1'app.reil de 
distillation. II subsists encore un serleux probleme du 
fait que la quantite de polymere forme dans le systems de 
distillation et dans le prodult de haute purete recupere 
5 par celui-ci est notablement plus Importante qu on ne 
le souhaite. Pire encore, 11 se produit parfols une polyme- 
risation totale du compose vinyllque aromatrque dans 
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le systtae de distillation, occasion-ant une perte Scono- 
^e considerable. «n system ^ilUU. 
est decrit dans les brevets des E.U.A. 

4 341 600, dont les passages pertinents sont inclus ici 

par reference. .,, . . 

L e brevet des E.U.A. N° 3 733 326 enseigne 1 inhi- 
bition de la polymerisation de monomeres vinyliques par 
de precurseurs de radicau* libres. M brevet sovietique 
£ , 027 ,50 enseigne I'utillsatlon du radical nitroxyle 

pour la stabilisation du styrene. V. brevet 

y . i 1 1 nation d'un radical bis- 

N° 1 139 722 enseigne 1 utilisation 

nitroxyle comme inhibiteur de polymerisation thermique pour 
le styrene. Le document japonais Hei 1-165534 ensexgne 
V utilisation de derives 1 -piperidyloxyles comme * nhib " eu " 
de polymerisation pour le styrene. Le brevet -viet.gue 
J 1 588 888 enseigne 1' inhibition de la polymerisatxon 
du styrene par un radical nitroxyle. 

Le brevet des E.U.A. N° 4 087 147 ensexgne un 
procede utilisant le 2-nitro-p-cresol comme i^itaur 
de polymerisation. Les brevets des E.U.A. 4 ™ "*J* 
4 252 615 enseignent un procede utilisant le ^-dinxtro- 
p_cresol comme inhibiteur de polymerisation. Les Revets des 
Tu A N« 4 132 602 et 4 132 603 enseignent 1'utxlxsatxon 
d'un compose nitre aromatique halogene comme inhibiteur 
, de polymerisation a utiliser pendant la distxllation de 
composes vinyliques aromatiques. Cependant ces composes 
aromatiques nitres ont une activite relatxvement faxble 
et doivent done etre utilises en des concentrations assez 
elevees, notamment aux plus hautes temperatures de dxstxlla- 
) tion. Eu egard a leur toxicite relativement grande pour les 
etres humains qui y sont exposes, ces composes aromatxques 
nitres ne peuvent pas etre considers comme des agents 
acceptables pour inhiber la polymerisation 

De plus, les brevets des E.U.A. N° 3 988 212 et 

5 4 341 600 enseignent 1' utilisation de N-nitrosodiphenylamine 
associee a des derives de dinitrocresol pour inhiber la 
polymerisation des composes vinyliques aromatiques dans des 
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conditions de distillation sous vide. Le brevet des E.O.A. 
N o 4 466 904 enseigne ^utilisation de phenothxazine, de 
4-tert-butylpyrocatechol et de 2, 6-dinitro-p-cresol comme 
systeme inhibiteur de polymerisation en presence d oxygene 
pendant le chauffage de composes vinyliques aromatiques 
Le brevet des E.O.A. N° 4 468 343 propose une composition et 
un precede ou sont utilises le 2, 6-dinitro-p-cresol et une 
phenylenediamine ou le 4-tert-butylpyrocatechol en presence 

I oxygene pour empecher la polymerisation de composes 
vinyliques aromatiques pendant un chauffage. La demande de 
brevet europeen N° 240 297 A1 enseigne 1'utilisation d une 
hydroxylamine substitute et d'un dinitrophenol pour xnhxber 
la polymerisation d'un compost vinylique aromatique a des 
temperatures elevees dans une operation de distillation. 
Cependant, 1'efficacite de ces systemes depend de 1 oxygene. 

II en resulte une inhibition inconstante due a une distrx- 
bution inconstante de l'air dans la colonne de distillatxon, 
et une augmentation du risque d' explosion. 

Plus recemment, le brevet des E.U.A. N° 5 254 760 
a propose une composition d 1 inhibiteur qui etait destinee 
a inhiber la polymerisation de monomeres vinyliques aroma- 
tiques pendant la distillation et la purification de ces 
monomeres. Ces inhibiteurs peuvent etre ou non applicables 
aux systemes effluents de gaz d' echappement a cause de 
1' existence d'une condensation aqueuse et en raison de la 
solubilite de ces inhibiteurs dans les condensats aqueux. 
La contamination de la phase aqueuse est indesirable au 
point de vue du traitement de 1' effluent et aussi parce 
qu'il est souhaitable d'eviter un empoisonnement des 
catalyseurs consecutif au recyclage de la phase aqueuse 

dans les reacteurs. 

Tous les brevets et citations de litterature 
susmentionnes sont inclus par reference dans la presente 

demande. , , 

i La presente invention surmonte ces inconvenxents 

en fournissant un systeme et un procede par lesquels un 
balayage a 1 ' ethylbenzene n'est pas necessaire pour elimxner 
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les depots accumules de polymere sur les elements du 
compresseur de gaz d • echappement , car le precede empeche 
la polymerisation du monomere dans le compresseur de gaz 
d ' echappement . 

5 Le precede et le systeme proposes et revendiques ici 

utilisent un inhibiteur de polymerisation qui est injecte 
dans le gaz d ' echappement de deshydrogenation d 1 ethylbenzene 
en amont du compresseur de gaz d • echappement pour empecher 
le polymere de se former a l'interieur du compresseur. ^ ^ 

10 En particulier, la presente invention est un precede 

pour empecher la polymerisation prematuree de styrene 
monomere pendant sa production par deshydrogenation d' ethyl- 
benzene en styrene, ledit precede consistant a : 

faire passer un courant d 1 alimentation en ethyl- 

15 benzene sur un catalyseur de deshydrogenation dans un 
reacteur de deshydrogenation pour former un courant de 

styrene comme produit ; 

enlever du reacteur un courant de gaz d' echappement 
contenant des sous-produits , comprenant de 1 ' hydrogene , de 
20 la vapeur d' ethylbenzene, des vapeurs de styrene, benzene 
et toluene, CO, C0 2 et de la vapeur d'eau ; 

injecter dans ledit courant de gaz d ' echappement 
un inhibiteur de polymerisation du styrene ; et 

comprimer ledit courant de gaz d' echappement en vue 
25 d'un traitement ulterieur sans formation de polystyrene en 
quantite superieure a des traces dans le systeme de produc- 
tion du styrene. 

La presente invention est mieux expliquee ci-apres 

en regard du dessin annexe sur lequel : 

30 la Figure 1 est un schema fonctionnel du systeme 

installe dans un procede de production du styrene. 

En se referant a la Figure 1, qui est un schema 
fonctionnel d'un systeme de production du styrene, un 
courant d' alimentation en ethylbenzene AEB est envoye a un 

35 reacteur de deshydrogenation d ' ethylbenzene DEB. L' hydrogene 
est enleve de 1 ' ethylbenzene dans le reacteur DEB et un 
courant de styrene monomere SM est enleve du reacteur. 
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Un gaz d ' echappement contenant les sous-produits est retire 
du reacteur DEB par une conduite GE et comprime dans un 
compresseur de gaz d ' echappement CGE. Un reservoir d'appro- 
visionnement en inhibiteur I communique avec la conduite GE 
5 par 1' intermediate d'une conduite d'apport d' inhibiteur AI. 
Un inhibiteur de styrene est injecte par la conduite AI 
dans la conduite GE en amont du compresseur CGE. Le melange 
comprime de gaz d • echappement et d'inhibiteur passe ensuite 
par une vanne V et il est soit achemine vers une chaudiere 
0 de recuperation des chaleurs perdues C et brule comme 
combustible, soit redirige par la vanne V dans une conduite 
de recyclage RC et reinject dans le styrene brut provenant 
du reacteur DEB. En variante, un systeme d' elimination du 
phenylacetylene, RPA, peut etre utilise conjointement a la 
5 presente invention en utilisant une seconde vanne VP qui 
recycle la totalite ou une partie du gaz d • echappement 
comprime dans un reacteur de reduction du phenylacetylene 
rpa. De meme, le courant d' alimentation en styrene monomere 
provenant du reacteur DEB est recycle en etant derive par une 
20 vanne a phenylacetylene VPA et introduit dans le reacteur 
rpa Le gaz d ' echappement inhibe introduit par la vanne VP 
dans le systeme de reacteur RPA est mele ou melange avec 
le courant de styrene monomere et 1'hydrogene contenu dans 
le gaz d ' echappement reduit le phenylacetylene contenu dans 
25 le styrene monomere en styrene qui est ensuite retire par 
une conduite de monomere purifie MP. 

Dans une autre forme de realisation (non repre- 
sentee), la vanne VP peut etre remplacee par un systeme de 
purification tel qu'une unite de distillation pour separer 
les substances volatiles plus lourdes telles que 1' ethyl- 
benzene et le styrene passant par la vanne V dans la conduite 
de recyclage RC pour recycler ces substances volatiles plus 
lourdes dans le courant d' alimentation en ethylbenzene AEB. 
Le reste du gaz d'echappement moins les substances volatiles 
35 plus lourdes est ensuite envoye dans le reacteur de reduction 
du phenylacetylene RPA pour purifier davantage le courant de 
styrene monomere provenant du reacteur DEB. 



30 
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L« inhibiteur particulier utilise peut etre tout 
inhibiteur de polymerisation du styrene approprie qui est 
capable d'etre injecte dans un courant de gaz. Par exemple, 
un inhibiteur particulierement avantageux s'est avere etre 
le sebacate de bis (1-oxyl-2, 2,6,6- tetramethylpxperxdine- 
4-yle) qui est un inhibiteur du type piege a radicaux de 
la classe des amines a empechement sterique. 

Des composes a fonction nitroxyle de la classe des 
amines a empechement sterique preferes qui sent utiles ; tons 
la presente invention contiennent au moins un radxeal de 
formule (I) dans leur molecule 




(1) 



Des composes a fonction nitroxyle de la classe des 
amines a empechement sterique particulierercent utiles sont 
ceux qui sont derives des amines a empechement sterxque 
15 correspondantes revelees dans le document EP-A-592 363 

Des composes preferes parmi ceux-cx sont les 



suivants : m 
acetate de i-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle , 

2-ethylhexanoate de l-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpxperxdine- 



20 4-yle ; 



stearate de i-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
benzoate de l-oxyl-2,2,6,6-tetramethyl P ip6ridine-4-yle ; 
4-fcerfc-butylbenzoate de l-oxyl-2,2,6,6-tetramethyl- 

piperidine-4-yle ; „ . 

, i. a K4«/i nwl-2 2.6,6-tetramethylpiperidine- 
25 succinate de bis(l-oxyi ^,z,o,o 

4-yle) ; . , 

adipate de bisd-oxyl-2, 2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) 

sebacate de bisd-oxyl-2, 2, 6, 6- tetramethylpiperidine-4-yle) 
n -butylmalonate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpi P erxdxne 

30 4-yle) ; „ _ x 

phtalate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperxdine-4-yle) 
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isolate a. bls(1-ox,l-2.2.6,6-tetra.,eth, 1 plperidine- 
terepn'taUe de bls<1-oxYl-2,2. 6 , 6 -tetran,ethylplperiaine- 

5 hexthfaroterephtalate de bis(1-ox,l-2.2,6, 6 -tetra,»ethyl- 

piperidine-4-yle) ; 
N, N ' -bis ( 1 -oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethy lpiper idine-4-yl ) - 

adipamide ; . 
N- ( 1 -oxy 1-2 ,2,6, 6 - tetramethy lpiperidine-4-y 1 ) caprolactame , 
10 N-( 1 -oxyl-2 , 2, 6, 6-tetramethylpiperidine-4-yl)dodecyl- 

succinimide ; , , , . , , 

2f 4,6-tri.tH-b«tyl-H-(1^l-2.2.«^-^^ l ^ peridine - 

4-yl]-s-triazine ; et , 

15 Tres pref emblement, le compose est le sebacate de 

bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; la 2,4, 6- 

::: s «i-^ 

s-triazine ; ou la 4,4'-ethylenebis(1-oxyl-2,2,6,6-tetra 

methvlpiperazine-3-one) . 
20 '•inhibiteur est a* presence injecte en une 

ouantite ae 0,1.10-" % a 1000.10'" %, »ieux encore en une 
^" e ae 1.10-' % a 500.10-' * et tres preferable^ en 
Z. o-antlte ae S-.O- % » 100.10"" % par rapport a„ po.ds 
du monomere - 

Cat inhibiteur est injecte dans le courant de gaz 
d'echappement par la conduite AI en amont du compresseur de 
gaz d'echappement, si bien que cet inhibiteur peut etcher 
Iff icacement la polymerisation du styrene sur lea elements 
du compresseur. Les inventeurs pensent que d'autres xnhxbi- 
30 teurs de polymerisation du styrene 

peuvent servir egalement a empecher la polymerisation du 
styrene sur les elements internes du compresseur. Bien qu on 
n'ait pas reellement tente de mettre en oeuvre le procede 
dans un compresseur de gaz d'echappement reel, les inven- 
35 teurs sont convaincus qu'etant donne la nature de 1 inhi- 
biteur et les caracteristiques connues du styrene monomere 
dans les traitements de gaz d'echappement, 1 inhibiteur 



25 
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a ctuelle«,ent propose Mb etcher suf Usa^ent la polymeri- 
sation dans le compressed pour oVaucun polymere ne puisse 

s'v former. . . 

Un autre aspect de la presente invention est un 

sy steme pour la deshydrogenation de 1' ethylbenzene en 
styrene, ledit systeme comprenant : ^ 
un reacteur de deshydrogenation catalytique destine 

a deshydrogener 1 • ethylbenzene en styrene ; 

une source de courant d' alimentation en ethylbenzene 

reliee audit reacteur ? 

un sous-systeme d' enlevement de gaz d ' echa PP ement 
relie audit reacteur et agence de maniere a enlever du 
reacteur le gaz d ' echappement contenant les sous-produits 
de deshydrogenation de 1' ethylbenzene ; 

un compresseur de gaz d • echappement relie audit 
systeme d' enlevement et agence de maniere a en recevoir 

le gaz d ' echappement ; et 

un sous-systeme d'apport d'inhibiteur de P°ly">eri- 
sation entre ledit sous-systeme d' enlevement et led t 
compresseur, agence pour injecter un inhibiteur de polymeri- 
sation dans le gaz d ' echappement provenant dudit reacteur^ 
Les definitions et preferences donnees ci-dessus 
pour le precede s'appliquent egalement au systeme de 
deshydrogenation de 1' ethylbenzene. 

Bien qu'un mode de realisation specifique prefere 
de la presente invention ait ete decrit dans la description 
detaillee ci-dessus, la description n'est pas destinee 
a limiter 1' invention aux formes ou modes de realisation 
particuliers qui y sont exposes, car on doit les «».id«r« 
, comme illustratifs et non limitatifs et il sera ev id nt 
pcur 1'homme de 1'art que 1'invention n'y est pas Umitee 
Par exemple, bien que les modes de realisation decrit. ici 
concernent le gaz d' echappement provenant d une unite de 
reacteur de conversion d' ethylbenzene en styrene, il est 
5 evident que 1 ' invention peut s • appliquer a d • autres systemes 
de gaz contenant des monomeres polymer i sables. Ainsi, il est 
declare que 1' invention couvre toutes les variantes et 
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.edifications de 1' exemple specif ique de 1' invention expose 
ici a titre d' illustration tant qu'elles ne s ecartent pas 
de 1' esprit et du cadre de 1' invention. 

Les exemples ci-dessous illustrent 1' invention dans 

5 des cas pratiques. 

Exemple 1 „ 

Une installation de production du styrene, organisee 

sensiblement comme represents par le schema de la Figure 1 , 
est mise en service dans des conditions typiques sans 

10 addition d' inhibiteur au courant conduisant au compressor 
de gaz d ' echappement . Apres trois mois, du polystyrene 
s'est accumule sur les elements internes du compresseur. 
La presence de polymere sur les ailettes de la turbine du 
compresseur entraine un desequilibre et des vibrations. 

15 L' accumulation de polymere reduit le rendement du compres- 
seur Apres environ cinq mois, le compresseur doit etre 
arrete pour nettoyage afin d'empecher une deterioration 
definitive de l'appareillage. 
E xemple 2 

20 La meme installation est mise en service comme 

decrit dans 1' Exemple 1. Cependant, un inhibiteur de poly- 
merisation insoluble dans 1'eau, le sebacate de bis(1-oxyl- 
2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) est injecte en une 
quantite de 20. 10" 4 % dans le courant d' admission du 

25 compresseur de gaz d • echappement . Apres quatre mois de 
fonctionnement, le compresseur fonctionne sans augmentation 
des vibrations et sans diminution de rendement. On trouve 
des traces de polystyrene dans le reservoir de condensation 
d'eau en aval du reacteur DEB. On ne detecte aucune trace 

30 d' inhibiteur dans la phase aqueuse du reservoir de conden- 

sation. 
Exemple 3 

L' installation est mise en service comme decrit dans 
1' Exemple 2. Dans ce cas, un inhibiteur de polymerisation 
35 soluble dans 1'eau, ^1^1-2,2,6,6-^^^1-4-^^- 
piperidine, est injecte en une quantite de 20.10 % dans 
le courant d' admission du compresseur de gaz d' echappement. 
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Apres douze mois de fonctionnement, le compresseur fonc- 
tionne sans augmentation des vibrations et sans diminution 
de rendement. On ne detecte pas de polymere dans la phase 
aqueuse du reservoir de condensation. On ne detecte qu une 
5 petite quantite d'inhibiteur dans la phase aqueuse du 
reservoir de condensation. 
Exemple 4 

L' installation est raise en service comme decrit dans 
1' Exemple 2. Dans ce cas, un inhibiteur de polymerisation 

10 soluble dans l'eau, la 1 -oxy 1-2, 2,6,6- tetraraethylpiperidine- 
4-one, est injectee en une quantite de 20.10" % dans le 
courant d' admission du compresseur de gaz d ' echappement . 
Apres douze mois de fonctionnement, le compresseur est 
fonctionne sans augmentation des vibrations et sans dimi- 

15 nution de rendement. On ne detecte pas de polymere dans la 
phase aqueuse du reservoir de condensation. On ne detecte 
qu'une petite trace d'inhibiteur dans la phase aqueuse du 
reservoir de condensation. 
Exemple 5 

L* installation est raise en service comme decrit dans 
1' Exemple 2. Dans ce cas, la 1-oxyl-2,2,6,6-tetramethyl- 
piperidine, le benzoate de l-oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethyl- 
piperidine-4-yle, la 2, 4, 6-tris[N-butyl-N-(1-oxyl-2, 2,6,6- 
tetramethylpiperidine-4-yll-s-triazine ou la 4,4'-ethylene- 
25 bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperazine-3-one) est injecte 
comme inhibiteur de polymerisation en une quantite de 
20. 10 -4 % dans le courant d' admission du compresseur de 
gaz d« echappement. Apres quatre mois de fonctionnement, 
le compresseur fonctionne sans augmentation des vibrations 
30 et sans diminution de rendement. 
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REVENDICATIONS 

1. Procede pour empecher la polymerisation pre- 
maturee de styrene monomere pendant sa production par 
deshydrogenation d' ethylbenzene en styrene, ledit procede 
etant caracterise en ce qu'il consiste a 

faire passer un courant d* alimentation en ethyl- 
benzene sur un catalyseur de deshydrogenation dans un 
reacteur de deshydrogenation pour former un courant de 

styrene comme produit ; 

enlever dudit reacteur un courant de gaz d'echappe- 
ment contenant des sous-produits, comprenant de l'hydrogene, 
de la vapeur d' ethylbenzene, des vapeurs de styrene, benzene 
et toluene, CO, C0 2 et de la vapeur d'eau ; 

injecter dans ledit courant de gaz d • echappement 
15 un inhibiteur de polymerisation du styrene ; et 

comprimer ledit courant de gaz d' echappement en vue 
d'un traitement ulterieur sans formation de polystyrene en 
quantite superieure a des traces dans le systeme de produc- 
tion du styrene. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que ledit inhibiteur de polymerisation est un inhibiteur 
du type piege a radicaux de la classe des amines a empeche- 

merit sterique. 

3 . Procede selon la revendication 1 , caracterise en 
25 ce que ledit inhibiteur de polymerisation est choisi parmi 

les composes suivants : 

acetate de l-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
2-ethylhexanoate de l-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine- 

4-yle ; 

30 stearate de l-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
benzoate de 1 -oxyl-2, 2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
4-terfc-butylbenzoate de 1 -oxyl-2, 2,6,6- tetramethyl- 

piperidine-4-yle ; 
succinate de bis(1-oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine- 

35 4-yle) ; 

adipate de bis(1-oxyl-2,2,6 / 6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; 

sebacate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) 
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n -butylmalonate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethyl P ip6ridine- 

phtalate de bisd-oxyl^^^^-tetramethylpiperidine-^-yle) ; 
isophtalate de bis (1 -oxyl-2, 2,6, 6-tetramethylpiperidine- 

terephillate de bisd-oxyl^^^^-tetramethylpiperidine- 

4-yle) ' . ^ - . u i 

hexahydroterephtalate de bisd -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethyl- 

piperidine-4-yle) ; 
10 N/N* -bis(1 -oxyl-2 ,2,6, 6- tetramethylpiperidine-4-yl ) - 

adipamide ; 

N- ( 1 -oxyl-2 , 2,6, 6-tetramethylpiperidine-4-yl )caprolactame ; 
N-(1-oxyl-2,2,6,6-t6tramethylpiperidine-4-yl)dodecyl- 

succinimide ; , , ,.. 

! 5 2, 4, 6-tris [N-butyl-N- ( 1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpipendine- 

4-yl]-s-triazine ; et 
4,4' -ethylenebis( 1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpipera Z ine-3-one) . 

4 Precede selon la revendication 3, caracterise 
en ce que ledit inhibiteur de polymerisation est le sebacate 
20 de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetran.ethylpiperidine-4-yle). ^ 

5. Systeme pour deshydrogener 1* ethylbenzene en 
styrene, ledit systeme etant caracterise en ce qu'il 
comprend : 

un reacteur de deshydrogenation catalytique (DEB) 
25 destine a deshydrogener 1 1 ethylbenzene en styrene ; 

une source de courant d' alimentation en ethylbenzene 

(AEB) reliee audit reacteur ; 

un sous-systeme d' enlevement de gaz d ' echappement 
(GE) relie audit reacteur et agence de maniere a enlever 

30 dudit reacteur le gaz d 1 echappement contenant les sous- 
produits de deshydrogenation de 1' ethylbenzene ; 

un compresseur de gaz d ' echappement (CGE) relie 
audit systeme d' enlevement et agence de maniere a en 
recevoir le gaz d ' echappement ; et 

35 un sous-systeme d'apport d' inhibiteur de polymeri- 

sation (I, AI) entre ledit sous-systeme d'enlevement et ledit 
compresseur, agence pour injecter un inhibiteur de polymeri- 
sation dans le gaz d' echappement provenant dudit reacteur. 
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6. Systeme selon la revendication 5, caracterise 
en ce que ledit inhibiteur de polymerisation est un inhi- 
bited du type piege a radicaux de la classe des amines 

a empechement sterique. 
5 7. Systeme selon la revendication 6, caracterise 

en ce que ledit inhibiteur de polymerisation est choisi 
parmi les composes suivants : 

acetate de i-oxyl-2,2,6,6-tetraroethylpiperidine-4-yle ; 
2-ethylhexanoate de 1-oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine- 
10 4-yle ; 

stearate de 1 -oxyl-2, 2, 6,6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
benzoate de 1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine-4-yle ; 
4-tert-butylbenzoate de 1-oxyl-2, 2, 6,6-tetramethyl- 
piperidine-4-yle ; 
15 succinate de bis (1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine- 

4-yle) ; 

adipate de bisd-oxyl-2,2,6, 6-t6tra«Sthylpip&:idino-4-yle) ; 
sebacate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; 
n -butylmalonate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine- 

20 4-yle) ; 

phtalate de bis(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yle) ; 

isophtalate de bis (1 -oxyl-2, 2,6, 6-tetramethylpiperidine- 

4-yle) ; ^ 
terephtalate de bis (1 -oxyl-2, 2,6, 6-tetramethylpiperidine- 

25 4-yle) ; 

hexahydroterephtalate de bis (1 -oxyl-2, 2,6, 6-tetramethyl- 

piperidine-4-yle) ; 
N, H' -bis (1 -oxyl-2, 2,6, 6-tetrame thy lpiperidine-4-yl)- 

adipamide ; 

30 N-(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine-4-yl)caprolactame ; 
N- ( 1 -oxyl-2 ,2,6, 6-tetramethylpiperidine-4-y 1 ) dodecy 1- 

succinimide ; 

2,4,6-tris[N-butyl-N-(1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine- 

4-yl]-s-triazine ; et 
35 4, 4 ' -ethylenebis( 1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperazine-3-one) . 

8. Systeme selon la revendication 7, caracterise en 
ce que ledit inhibiteur de polymerisation est le sebacate 
de bis( 1 -oxyl-2, 2, 6, 6-tetramethylpiperidine-4-yle ) . 
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